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Ref. I Y 01/008 



Alliage fer-nickel a tres faible coefficient de dilatation thermique 
pour la fabrication de masques d'ombres 



La presente invention est relative a un alliage a base de fer et de nickel 
a tres faible coefficient de dilatation, pouvant notamment etre utilise pour la 
fabrication de masques d'ombres pour tubes cathodiques de visualisation en 
couleur. 



d'ombre pour tubes cathodiques de visualisation en couleur, il est souhaitable 
d'utiliser pour leur fabrication un alliage ayant un coefficient de dilatation 
thermique le plus faible possible. C'est ainsi qu'on utilise, par exemple, un 
alliage FeNi contenant environ 36% de nickel et environ 0,3% de mangandse, 

15 bien connu sous le nom d'lnvar. Un tel alliage a un coefficient de dilatation 
thermique entre 20°C et 100°C de I'ordre de 1x10" 6 /K. 

Mais, ce coefficient de dilatation est encore trap eleve pour certaines 
applications, telles que I'application aux ecrans plats, et on a propose d'utiliser : 
un alliage FeNi dont quelques % de nickel sont remplaces par du cobalt. Cet; 

20 alliage a Tavantage d'avoir un coefficient de dilatation thermique de I'ordre de 
0,4x1 0~ 6 /K, ce qui conduit a un gain de 60%, mais il presente Tinconvenient de 
contenir du cobalt En effet, les masques d'ombre sont des feuilles 
metalliques perches de trous tres fins obtenus par gravure chimique, et le 
cobalt engendre une pollution genante des bains de gravure chimique. En 

25 outre, le cobalt est un element tres cher et il est souhaitable de reduire le plus 
possible sa teneur. 

Aussi, on a propose d'utiliser un alliage FeNi sans cobalt, a faible 
teneur en residuels, contenant notamment moins de 0,1% de manganese. Cet 
alliage a I'avantage d'une part de ne pas contenir de cobalt, et d'autre part 

30 d'avoir un coefficient de dilatation thermique de Tordre de 0,8x1 0" 6 /K, plus 
faible que celui de Talliage FeNi (Invar) classique. Cependant, le coefficient de 
dilatation est encore trop §leve, notamment pour les ecrans plats de grande 
dimension. 
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Afin d'eviter la deformation locale par dilatation thermique des masques 



En outre, il est souhaitable d'utiliser des masquesTfus fins afin de 
diminuer leur cout de fabrication et pour ameliorer la qualite et la precision des 
images. Or, les alliages de I'art anterieur ne presented pas de 
caracteristiques mecaniques suffisantes, pour permettre de diminuer 
I'epaisseur des masques tout en conservant une resistance des masques aux 
deformations pouvant apparaTtre pendant les differentes etapes de transport 

et de manutention. 

Le but de la presente invention est de remedier aux inconvenients des 
alliages de Part anterieur en proposant un alliage utilisable notamment pour la 
fabrication de masques d'ombre, contenant peu ou pas de cobalt, dont le 
coefficient de dilatation thermique est plus faible que celui des alliages FeNi 
connus et ayant une limite elastique sur etat recuit amelioree. 

A cet effet, Invention a pour premier objet un alliage dont la 
composition chimique comprend, en poids : 

35% < Ni < 37% 
0,001% <C £0,05% 
Mn<0,10% 
Si < 0,1 5% 
Co < 0,5% 
S < 0,002% 
P < 0,006% 
B < 0,0005% 
Al+Mo+Cu+Cr < 0,1 5% 
0,015% < 2(V+Ti)+Nb + Zr + Ta + Hf < 0,2% 
0,0025% < N+O < 0,015% 
eventuellement du calcium et/ou du magnesium en une teneur totale 
comprise entre 0,0001 et 0,005%, 

le reste etant constitue de fer et d'impuretes inevitables resultant de 
l'elaboration. 

) 

Dans un mode de realisation prefere, I'alliage a un coefficient de dilatation 
thermique entre 20'C et 100°C inferieur a 0,70x1 0" 6 /K, et de preference, 
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inferieur a 0,65x1 0* 6 /K. Dans tous les cas, le coefficient dediiatation obtenu 
est inferieur a 0,75x1 O^/K. 

Dans un autre mode de realisation prefere, I'alliage presente une limite 
conventionnelle d'elasticite a 0,2% sur etat recuit superieure a 280 MPa, de 
5 preference superieure a 300 MPa, et de fagon plus particulierement preferee, 
superieure a 310 MPa. 

* Dans un autre mode de realisation prefere, les teneurs en niobium et en 
carbone de la composition d'alliage sont telles que : 



a I'etat recuit et permet d'eviter la formation de carbures de taille 
micrometrique car les inventeurs ont constate que la presence de fins 
precipites de niobium permet d'affiner le grain plus aisement. 

Dans un autre mode de realisation prefere, les teneurs en titane et en 
15 azote de la composition d'alliage sont telles que : 

TixN £0,00006 

Ce mode de realisation permet d'eviter la presence d'une quantite trap 
importante de nitrures de titane, qui ont une taille de I'ordre de quelques 
centaines de nanometre voire de quelques microns, et qui posent probleme 
20 lors de la fabrication par gravure des shadow-masks. 

Dans un autre mode de realisation, I'alliage contient des precipites a base 
de titane, et/ou de niobium, et/ou de vanadium, et/ou de tantale, et/ou de 
zirconium et/ou d'hafnium, dont la taille moyenne est inferieure ou egale a 100 
nm, de preference inferieure ou egale a 70 nm. 
25 L'invention a pour second objet un precede de fabrication d'une bande en 
alliage selon l'invention comprenant les etapes selon lesquelles : 

- on lamine a chaud un demi-produit de cet alliage apres rechauffage a 
une temperature superieure a 850°C et inferieure a 1350°C, de telle 
sorte que la temperature de laminage soit superieure & la temperature 
30 de remise en solution des precipites a base de titane et/ou de niobium, 
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Nb x C < 0,01 . 

Ce mode de realisation permet d'ameliorer la limite elastique de la nuance 



et/ou de vanadium et/ou de zirconium, et/ou de tantale et/ou d'hafnium 
et que la temperature de fin de laminage soit inferieure a la 



inferieur a 0,65x1 O^/K. Dans tous les cas, le coefficient de dilatation obtenu 
est inferieur a 0,75x1 O^/K. 

Dans un autre mode de realisation prefere, I'alliage presente une limite 
conventionnelle d'elasticite a 0,2% sur etat recuit superieure a 280 MPa, de 
5 preference superieure a 300 MPa, et de fagon plus particulierement preferee, 
superieure a 310 MPa. 

Dans un autre mode de realisation prefere, les teneurs en niobium et en 
carbone de la composition d'alliage sont telles que : 

NbxC<0,01. 

10 Ce mode de realisation permet d f am6liorer la limite elastique de la nuance 
a Tetat recuit et permet d'eviter la formation de carbures de taille 
micrometrique car les inventeurs ont constate que la presence de fins 
precipites de niobium permet d'affiner le grain plus aisement. 

Dans un autre mode de realisation prefere, les teneurs en titane et en 
15 azote de la composition d'alliage sont telles que : 

Ti x N <: 0,00006 

Ce mode de realisation permet d'eviter la presence d f une quantite trap 
importante de nitrures de titane, qui ont une taille de Tordre de quelques 
centaines de nanometre voire de quelques microns, et qui posent prbbleme 
20 lors de la fabrication par gravure des masques d'ornbre. 

Dans un autre mode de realisation, Palliage contient des precipites a base 
de titane, et/ou de niobium, et/ou de vanadium, et/ou de tantale, et/ou de 
zirconium et/ou dTiafhium, dont la taille moyenne est inferieure ou egale a 1 00 
nm, de preference inferieure ou egale 3 70 nm. 
25 L'invention a pour second objet un procede de fabrication d'une bande en 
alliage selon Pinvention comprenant les etapes selon lesquelles : 

- on lamine a chaud un demi-produit de cet alliage apres r6chauffage a 
une temperature superieure a 850°C et inferieure a 1350°C, de telle 
sorte que la temperature de laminage soit superieure & la temperature 
30 de remise en solution des precipites a base de titane et/ou de niobium, 

et/ou de vanadium et/ou de zirconium, et/ou de tantale et/ou d'hafnium 
et que la temperature de fin de laminage soit inferieure a la 
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temperature de debut de precipitation desdits precipites, afin d'obtenir 
une bande a chaud, 
- an lamine a froid la bande a chaud en une ou plusieurs passes, pour 
obtenir une bande a froid avec eventuellement un ou plusieurs recuits 
5 intermediates entre deux passes, la temperature du ou des recuits 

intermediates etant inferieure a la temperature de remise en solution 
desdits precipites. 

Dans un mode de realisation prefere, la temperature de fin de laminage a 
chaud est inferieure ou egale a 850°C, ce qui permet d'obtenir des grains plus 
10 fins. 

L'invention a pour troisieme objet I'utilisation de I'alliage decrit ci-dessus 
pour la fabrication de masques d'ombres pour tubes cathodiques de 
visualisation en couleur, pour la fabrication de masques d'ombres tendus dans 
la direction verticale ou horizontale pour des televiseurs a ecrans plats, pour , 
15 la fabrication de cadres support de masques d'ombre, pour la fabrication de v 
conteneurs de stockage cryogeniques, mais aussi pour la fabrication de grilles : 
de canons a electrons, grace a sa tres bonne aptitude £ la decoupe* 
mecanique. ^ 

20 L'invention est basee sur le fait que les inventeurs ont constate de fagon 
nouvelle et surprenante que la precipitation de composes formes a partir de 
titane, et/ou de niobium, et/ou de vanadium, et/ou de zirconium, et/ou de 
tantale, et/ou d'hafnium, d'une part, et de carbone, oxygene et/ou azote 
d'autre part, entratne un abaissement sensible du coefficient de dilatation 

25 lorsque I'alliage possede une faible teneur en Si et Mn. L'analyse precise des 
composes formes est delicate, mais on trouve notamment des carbures, des 
nitrures, des carbonitrures, des oxydes et/ou des oxynitrures des metaux 
mentionnes ci-dessus. 

Sans vouloir etre lies par une theorie, les inventeurs pensent que cet effet 

30 pourrait etre du au fait que ces differents composes ont pour la plupart une 
structure cristalline de type cubique, et forment des precipites dont la taille est 
generalement de I'ordre de plusieurs dizaines de nanometres lorsqu'ils sont 
formes en phase solide. Ces precipites de petite taille precipitent dans la 
matrice et non aux joints de grains, comme c'est classiquement le cas. 




Cet effet sur le coefficient de dilatation de l'alliage est en^rticulier visible 
en figure 1, qui represente les variations de ce coefficient entre 20 et 100°C, 
en fonction de la somme des teneurs en oxygene et azote, pour un alliage 
dont la composition comprend du titane a des teneurs comprises entre 0,01 et 
0,05 %, moins de 5 ppm de bore, moins de 5 ppm de soufre et pas 

d'aluminium. 

L'alliage selon I'invention contient, en % en poids : 

- de 35% a 37% de nickel, et de preference entre 35,5% et 36,5%, afin 
d'obtenir un faibie coefficient de dilatation thermique entre 20°C et 
100°C, 

de 0,001% a 0,05% de carbone pour former de fins precipites de 
carbures. La formation de precipites de carbures de tallies 
nanometrique a pour effet de diminuer le coefficient de dilatation et 
d'ameliorer les proprietes mecaniques du produit. On limite sa teneur a 
0,05% pour eviter la formation de grosses inclusions de carbures 
insolubies. 

- moins de 0,1% de manganese, car cet element augmente le coefficient 
de dilation de l'alliage et doit etre limite, 

- moins de 0,15% de silicium, car cet element augmente le coefficient de 
dilation de l'alliage et doit etre limite, 

- moins de 0,5% de cobalt, afin de ne pas polluer les bains de gravure 
chimique des masques d'ombre, 

- eventuellement de 0,0001 a 0,005% d'au moins un element pris parmi 
le calcium et le magnesium afin de pieger le soufre qui existe toujours a 
titre d'impurete et ainsi assurer une bonne aptitude a la deformation a 
chaud, 

- eventuellement du soufre en une teneur inferieure a 0,002% afin de ne 
pas deteriorer I'aptitude a la transformation a chaud de l'alliage, 

- eventuellement du phosphore en une teneur inferieure a 0,006% pour 
, ne pas deteriorer I'aptitude a la transformation a chaud de l'alliage, 

. eventuellement du bore en une teneur inferieure a 0,0005%, et de 
preference egale a 0% : en effet, les inventeurs ont constate qu'en 



presence de bore les coefficients de dilatation thermiques 
augmentaient notablement, 

- 6ventuellement de I'aluminium, du molybdene, du cuivre ou du chrome 
en une teneur totale inferieure a 0,15%, car ces elements augmentent 

5 le coefficient de dilatation thermique de Palliage. 

- du titane, du vanadium du niobium, du tantale, du zirconium et/ou de 
Thafnium dans des quantites telles que la somme 2(V+Ti) + Nb + Ta + 
Zr + Hf soit comprise entre 0,015% et 0,2%, afin de pouvoir former des 
precipites a base de ces elements, ces precipites presentant de 

10 preference une taille moyenne inferieure a 100 nm, et de fagon 

particulierement preferee inferieure a 70 nm, 

- de l'oxyg§ne et/ou de I'azote dans des quantites telles que la somme de 
leurs teneurs soit comprise entre 0,0025% et 0,015%, car les inventeurs 
ont constate de fagon nouvetle que la presence d'oxygene et/ou d'azote 

15 dans ces teneurs dans Talliage permet de baisser le coefficient dei 

dilatation lorsqu'il est associe a la presence de titane, et/ou de niobium 
et/ou de vanadium, et/ou de tantale, et/ou de zirconium et/ou d'hafnium/ 
On limite la somme de ces teneurs a 0,015% pour eviter la formation de , 
gros oxydes ou nitrures. 

20 - le reste de la composition est constitue de fer et d'impuretes resultant 
de Telaboration. 



Ualliage peut etre elabore par exemple au four a arc avec une phase 
d'affinage aux convertisseurs AOD ou VOD ; il peut egalement etre elabore au 
25 four a induction sous vide. Cette elaboration doit etre conduite de fagon a 
obtenir les teneurs en residuels souhaitees. 

Ualliage est ensuite coule sous forme d'un demi-produit tel qu'un lingot, 
une billette ou une electrode de refusion. II peut egalement etre coule 
directement sous forme de brame mince ou de bande mince d'epaisseur 
30 inferieure a 15 mm, et de preference d'epaisseur comprise entre 8 et 12 mm. 

Lorsque Talliage est coule sous forme d'electrode de refusion, celle-ci 
est refondue sous laitier electro-conducteur afin d'obtenir une meilleure 
homogen6ite de la composition chimique et de la structure de solidification. 




Le demi-produit, ou la bande mince obtenue par coulee dftte, est ensuite 
lamine a chaud a une temperature superieure a 850°C, et de preference 
superieure a 1150°C, mais inferieure a 1350°C pour obtenir une bande a 
chaud d'epaisseur comprise, en general, entre 2 mm et 6 mm, et de 
preference entre 3 et 5 mm, qui est laminee a froid en une ou plusieurs 
passes avec eventuellement des recuits au dessus de 800°C. La temperature 
de chauffage de la bande appliquee entre les etapes de laminage a chaud ou 
de laminage a froid, pourra etre choisie de maniere a ce que les precipites 
d'oxydes, de carbures ou de nitrures puissent etre eventuellement remis en 
solution. Des refroidissement rapides pourront egalement etre appliques pour 
maintenir en solution solide dans I'alliage ces elements susceptibles de former 
des precipites. Des traitements de precipitation a I'equilibre pourront alors etre 
realises par des maintiens a des temperatures comprises entre 750°C et 
1200°C (mais de preference inferieures a 1050°C). 

L'invention va maintenant etre decrite de fagon plus precise mais non 
limitative et illustree par des exemples. 



Essais 

A titre d'exemple, on a elabore les alliages reperes 1 a 15 selon 
l'invention et 16 a 22 a titre de comparaison dont la composition est decrite 
dans le tableau 1 suivant. Les compositions chimiques et les coefficients de 
dilatation a entre 20 et 100°C, ont ete mesures sur des eprouvettes prelevees 
sur les bandes laminees a chaud. Chacune de ces eprouvettes a ete recuite 
pendant 30 minutes a 950°C, et refroidie a Pair ambiant avant de realiser les 
mesures de coefficient de dilatation thermique. Les resultats des essais sont 
rassembles dans le tableau 2, dans lequel le coefficient de dilatation a est 
exprim6 en 10" 6 /K. 

Les tests de gravure ont ete realises sur des produits lamines a froid 
des coulees experimentales, partiellement rev§tus de resine photosensible. 
Les gravures ont ete realisees a 60°C avec une solution de FeCI 3 ayant une 
densite de 45.5°Be. La qualite des gravures a ete evaluee par des mesures 



de regularity des contours decoupes, ainsi que par la presence de defauts lies 
a la presence de particules. 
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Tableau 2 : 





Limite d'elasticite 
conventionnelle a u,^7o 

l lull CS I 


Coefficient de dilatation 
tnermicjue moyen entre 
20 et 100°C 


Qualite des 
gravures 


1 

I 


300 


0,53 


B 


2 


297 


0,57 


P 




307 


0,52 


P 


4 


300 

V w 


0,52 


B 


5 


298 


0,56 


B 




292 


0,61 


B 


7 


289 


0,50 


B 


<j 


301 


0,62 


B 


Q 


291 


0,59 


B 


10 


332 


0,57 


P 


1 1 


327 


0,54 


P r 


12 


320 


0,49 


P 


13 

I \J 


328 


0,56 


P ■ 


14 


322 


0,50 


P ; 


15 


325 


0,61 


P 


16 


289 


0,80 


p: 


17 


298 


1,01 


b 


18 


295 


0,76 


b 


19 


275 


0,75 


| p 


20 


302 


0,75 


p 


21 


290 


0,77 


B 


22 


313 


0,78 


P 



5 

* 1 Valeurs mesurees apres un traitement thermique de 15 minutes a 850°C. 
* 2 B : gravures jugees bonnes - P : presence de defauts Ii6s a la presence de 
particules. 

10 Au vu de ce tableau, on constate que toutes les bandes selon 

Tinvention ont un coefficient de dilatation inferieur a 0,70x1 0~ 6 /K et meme, 
inferieur a 0,65x1 0~ 6 /K dans la plupart des cas. 

En revanche, les bandes donnees a titre de comparaison, ont des 
coefficients de dilatation sensiblement superieurs a 0,70x1 0~ 6 /K, 
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Les contre exemples 16 et 17 montrent I'effet nefasftlu bore sur le 
coefficient de dilatation. Les contre exemples 18 et 20 montrent ^influence 
nefaste du soufre sur le coefficient de dilatation. Ces contre exemples 
montrent egalement I'importance des teneurs en oxygene et azote sur le 
5 coefficient de dilatation. 

Le contre exemple 19 qui correspond a I'alliage FeNi a bas manganese 
classique donne la reference montrant les avantages de I'invention. En effet, 
en ('absence de composes permettant la formation de precipites en phase 
solide, les coefficients de dilatation mesures sont plus importants. 
10 Le contre exemple 20 montre I'effet nefaste du soufre sur le coefficient 

de dilatation. 

Les contre exemples 21 et 22 montrent I'importance des teneurs en 
azote et oxygene sur le coefficient de dilatation. 

L'alliage selon I'invention peut egalement etre utilise pour la fabrication 
15 de cadres support de masques d'ombre. Cet alliage presente un bon 
comportement en gravure chimique lie a la faible presence contrdlee en 
residuels de type C, S, N en solution solide, et de par ses faibles quantites 
d'inclusions de tailles micrometriques. 
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REVENDICATIONS 

1 . Alliage dont la composition chimique comprend, en poids : 

35% < Ni < 37% 
0,001% <;C £0,05% 
Mn<0,10% 
Si < 0,1 5% 
Co < 0,5% 
S < 0,002% 
P < 0,006% 
B <, 0,0005% 
Al+Mo+Cu+Cr < 0,1 5% 
0,01 5% < 2(V+Ti)+Nb + Zr + Ta + Hf < 0,2% 
0,0025% < N+O £ 0,01 5% 
eventuellement du calcium et/ou du magnesium en une teneur totale 

■j 

comprise entre 0,0001 et 0,005%, 

le reste etant constitue de fer et d'impuretes inevitables resultant de 
I'elaboration. 

2. Alliage selon la revendication 1, caracteris<§ en ce qu'il presente un 
coefficient de dilatation thermique entre 20°C et 100°C inferieur a 
0,7x1 O^/K. 

3. Alliage selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que sa limite 
conventionnelle d'elasticite a 0,2% sur etat recuit est superieure a 280 
MPa. 

4. Alliage selon la revendication 3, caracterise en outre en ce que sa limite 
conventionnelle d'elasticite a 0,2% sur etat recuit est superieure a 300 
MPa. 

5. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 
outre en ce que les teneurs en niobium et en carbone sont telles que : 

Nb x C £ 0,01 

6. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
outre en ce que les teneurs en titane et en azote sont telle que : 




) 



Ti x N < 0,00006 

7. Alliage selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
qu'i! contient des precipites a base de titane, et/ou de niobium, et/ou de 
vanadium, et/ou de tantale, et/ou de zirconium et/ou d'hafnium, dont la 
taiile moyenne est inferieure ou egale a 100 nm 

8. Precede pour fabriquer une bande en alliage selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 7, comprenant les etapes selon lesquelles : 

- on lamine a chaud un demi-produit dudit alliage apres rechauffage a 
une temperature superieure a 850°C et inferieure a 1350°C, de telle 
sorte que la temperature de laminage sort superieure a la temperature 
de remise en solution des precipites a base de titane et/ou de niobium, 
et/ou de vanadium et/ou de zirconium, et/ou de tantale et/ou d'hafnium 
et que la temperature de fin de laminage soit inferieure a la 
temperature de debut de precipitation desdits precipites, afin d'obtenir 

une bande a chaud, 
- on lamine a froid la bande a chaud en une ou plusieurs passes, pour 
obtenir une bande a froid avec eventuellement un ou plusieurs recuits 
intermediaires entre deux passes, la temperature du ou des recuits 
intermediaires etant inferieure a la temperature de remise en solution 
desdits precipites. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que la temperature de 
fin de laminage a chaud est inferieure ou egale a 850°C. 

10. Utilisation d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 
pour la fabrication de masques d'ombres pour tubes cathodiques de 
visualisation en couleur. 

11. Utilisation d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 
pour la fabrication de conteneurs de stockage cryogenique. 

12. Utilisation d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 
pour la fabrication de grilles de canons a electrons. 

13. Utilisation d'un alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
pour la fabrication de masques d'ombres tendus dans la direction verticale 
ou horizontale pour des televiseurs a ecrans plats. 
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14. Utilisation d'un alliage seion Tune quelconque des revocations 1 a 7, 
pour la fabrication de cadres support de masques d'ombre. 
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